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1．緒言 
有機薄膜太陽電池（OPV）は，現在普及しているシリ
コン太陽電池よりも薄い，軽い，柔らかいという優れた
特徴をもつ．さらに，安価な有機半導体を用い，印刷
技術を応用して製造できるため大量生産しやすく，
色の自由度が広いという利点がある．しかし，エネル
ギー変換効率が低いのが現状である．OPVにおける
エネルギー変換効率は，光吸収効率，励起子拡散
効率，電荷分離効率，電荷移動効率および電荷収
集効率の積で決まり，分子の集合形態や界面の配向
状態に大きく依存することが知られている．したがっ
て，エネルギー変換効率向上を目指す上で，相分離
構造や分子配向など，ナノスケールで構造を制御す
ることが重要である． 
親水性のポリエチレンオキシド（PEO）と疎水性のアゾ
ベンゼン液晶を含むブロックコポリマー（PEO-b-Az）
は，自発的にナノ相分離構造を形成し，薄膜にする
とナノシリンダーが膜厚方向に配向する․1 一方，π 電
子が非局在化したオリゴチオフェン液晶分子（TR5）
は，ホスト液晶に少量ドープすることにより液晶分子
の光配向変化を効率良く誘起できる․2 
本研究では，TR5を組み込んだブロックコポリマー
（PEO-b-PTR5MA）を用いてナノ相分離構造の構築
と機能分子の精密配向制御を行う．PEO除去後にア
クセプター分子を充塡してOPVを作製し，ドナーとア
クセプター界面における高効率電荷分離および高効
率電荷移動を目指す（図1）．この手法により機能分
子の配向を3次元で任意に制御することが可能にな
れば，デバイス特性の飛躍的な向上が期待できる． 
 
図1．有機薄膜太陽電池の作製方法．（a）PEO成分
除去，（b）アクセプター分子充塡，（c）負極蒸着． 
2．実験 
ブロックコポリマーは図2に示した方法で合成した． 
 
図2．PEO-b-PTR5MAの合成スキーム． 
 
2-1．PEO-b-PTR5MAの合成2 
PEO-b-PTR5MAを原子移動ラジカル重合（ATRP）法
により合成した．マクロ開始剤（PEOBr），モノマー
（17），Cu(I)Clの混合物にHMTETAとトルエンを加え，
freeze-pump-thawサイクルにより脱気した後，アルゴ
ン雰囲気下，80 ˚Cで72 h重合した．再沈殿（クロロホ
ルム/メタノール）により精製し，茶色固体を得た． 
2-2．PEO-b-PTR5MA薄膜の作製 
ガラス基板を中性洗剤，純水，2-プロパノールの順に
超音波洗浄した後，下地層としてPEDOT:PSSをスピ
ンコート（1500 rpm，60 s）し，熱処理（120 ˚C，10 min）
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した．その後，ブロックコポリマーの1 wt%クロロベン
ゼン溶液をスピンコート（800 rpm，100 s）し，薄膜を
作製した．この薄膜を水とクロロベンゼン蒸気下に静
置（3，6，9日間）して溶媒アニール処理を施すことに
より相分離構造を構築した後，モルフォロジーを評価
した． 
2-3．PEO成分の除去 
ブロックコポリマー薄膜をトリエチルアミン蒸気下に静
置（5日間）してエステル結合を切断した後，純水に浸
漬（15 min）してPEO成分を除去した． 
 
3．結果と考察 
モノマーは1H NMRおよび元素分析によって同定し
た．ATRP法による生成物は，1H NMRスペクトル（図
3）においてPEO由来のピーク（3.6 ppm）が現れ，各
ピークがブロードになったことから，PEO-b-PTR5MA
であると判断した．また，末端プロトン（a）と各成分の
繰り返し単位中のプロトン（PEO 由来：b,cおよび
PTR5MA由来：k–t）のピーク積分比からブロックコポ
リマーの各成分の分子量を評価した: Mn,PEO = 5,400，
Mn,PTR5MA = 21,800，Mn,total = 27,200．この結果は原
料のPEOの分子量（Mn,PEO = 4,866，Mw/Mn = 1.04）や
ゲル浸透クロマトグラフィー（GPC）測定結果（Mn,total = 
26,900，Mw/Mn = 1.29）に近い値であった．これより，
各成分の重合度をm = 114，n = 33と見積もった． 
 
図3．PEO-b-PTR5MAの1H NMRスペクトル（500 
MHz，CDCl3）． 
原子間力顕微鏡（AFM）の高低差測定において，ブ
ロックコポリマー薄膜はどの試料についても高低差は
数十nmで一様であった．一方，位相差測定では，溶
媒アニール後の薄膜はアニール前と比較して，明瞭
な明暗のコントラストを示し，溶媒アニールによって
PEO-b-PTR5MAがナノスケールの相分離構造を形
成することがわかった（図4）．また，アニール時間を
延ばすほど相分離が進行し，暗部の面積が増加した．
これは薄膜の表面にPEO成分が偏析したためである
と考えている．溶媒アニールを3日間（図4b）施した薄
膜は大きさ15–40 nmのドメインを形成し，励起子拡散
に適したサイズの相分離構造を発現した．透過型電
子顕微鏡（TEM）測定においても高コントラスト画像
が 観 測 さ れ （ 図 4c ） ， 本 ブ ロ ッ ク コ ポ リ マ ー で は
PTR5MA成分が密に凝集した，励起子や電荷の輸
送に適した集合状態を形成することがわかった． 
 
図4．ブロックコポリマー薄膜のAFM位相像（a,b；明
部：PTR5MA成分，暗部：PEO成分）およびTEM像
（c；明部：PEO成分，暗部：PTR5MA成分）．（a）アニ
ール前，（b,c）溶媒アニール（3日間）後． 
塩基処理後，純水に
浸漬することによって
得た薄膜はMn,totalが
3,000減少した（図5）．
このことからブロックコ
ポリマーのエステル
結合を切断し，水溶
性のPEO成分を除去
することができたと判
断した． 
 
4．結論 
側鎖にTR5を組み込んだブロックコポリマー（PEO-b- 
PTR5MA）を合成し，相分離構造を検討した．溶媒ア
ニールを3日間施した薄膜は15–40 nmのドメインサイ
ズをもつナノ相分離構造を発現した．これを塩基処理
して純水に浸漬することによってPEO成分を除去でき
た．この空隙にフラーレン誘導体を充填することによ
り，高効率なOPVが作製できると期待している． 
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図5．塩基処理後の薄膜の
GPC曲線（THF，420nm）． 
